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AT BE CH DE ES FR GB GR IT LI NL SE 



© Herbizide Emulsionen. 

® Die vorliegende Anmeldung beschreibt herbizide Mittel auf Emulsionsbasis. die zwei Oder mehrere Wirk- 
stoffe - einen wasserloslichen salzartigen und einen in organischen Losungsmitteln ioslichen Wirkstoff - ein 
Tensidgemisch und ein Losungsmittel enthaften, wobei das Tensidgemisch aus einer Kombination von 
Phenyisulfonat-Saizen, ethoxilierten Alkyi-<oder Polyaryl)phenolphosphaten, ethoxilierten sauren Phos- 
phorsaureestern und Alkyiphenolpolyglykoletherderivaten besteht. Diese Mittel werden durch Einwirkung hoher 
Scherkrafte hergestellt. 
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Herbizide Emulsionen 

Die vorliegende Erfindung betrifft herbizide Mittel in Form von Fertigformulierungen auf Emulsionsbasis. 
Fertigformulierungen sind beispielsweise erwunscht. wenn aus entsprechenden biologischen Vorversuchen 
bekannt ist dafl eine Wirkungsverbreiterung der Kombination gegenuber den Einzelwirkstoffen erreicht 
werden kann. 

5 Bekannt sind gemafi EP-A 117 999 Formulierungen in Form von wassrigen Mischdispersionen die ein 

Wirkstoffkonzentrat auf der Basis von Phthaisaurealkylester als Losungsmittel in Kombination mit einem 
wassrigen Suspensionskonzentrat enthaiten. 

Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden, dafl wassrige Losungen von salzartigen Wirkstoffen 
zusammen mit organischen Losungen von Wirkstoffen und ausgewahlten Tensidgemischen stabile Emulsio- 

70 nen ergeben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher herbizide Mittei auf der Basis organischer 
Losungsmitte!. Wasser und Tenside sowie von zwei oder mehreren Wirkstoffen. dadurch gekennzeichnet 
daB sie einen wasserlosfichen salzartigen Wirkstoff, einen in organischen Losungsmitteln loslichen Wirk- 
stoff, und ein Tensidgemisch, bestehend aus einer Kombination von 

75 

Phenylsulfonat-Salzen 

ethoxilierten AlkyKoder Polyaryl)phenolphosphaten, 
ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern und 
Alkylphenofpolyglykolether-derivaten. enthaiten. 

Als Wirkstoffe kommen die Salze von Glufosinate (US-PS 4,168,963). Bialaphos (US-PS 4,309 208) 
Phosalacine (S. Omura et aL, The Japanese Journal of Antibiotics, 37(2), S. 542 (1985) Paraquat (GB-A 
813,531) und Giyphosate (US-PS 3,799.758) in Betracht 

Als Salze fur die genannten Wirkstoffe kommen insbesondere die Alkali-, Erdalkalk Ammoniumsalze 
Oder die durch (C,-C 7 )Alkyl substituierten Ammoniumsalze infrage. 

Als in organischen Losungsmitteln geloste Wirkstoffe sind insbesondere geeignet Harnstoffderivate wie 
Linuron, Monolinuron Oder Acetanilid-Verbindungen wie Metolachlor oder Alachlor. herbizide Phenoxy- 
Derivate oder Wirkstoffe mit etnem ahnlichen Wirkungsspektrum. die in den unten aufgefOhrten organischen 
Losungsmitteln loslich sind oder von Natur aus fiussig vorliegen. 

Bevorzugte organische Losungsmittel sind aromatische Losungsmittel wie. Toluol, Xylol 1/2 Methyl- 
naphthalin, C 6 -C«-Aromatengemische wie z.B. die ®Solvesso-Reihe (Fa. Esso) mit den Typen ®Solvesso 
100 (Kp 162-177°C), ©Sotvesso 150 (Kp 187-207-Q und ©Solvesso 200 (Kp 219-282°C) PhthaIsaure(C - 
C„)alkylester, speziell Phthalsaure(C t .C 8 )alkylester. mit Wasser nicht mischbare Ketone wie beispielsweise 
Cyclohexanon oder Isophoron oder (C 6 -C„) Aliphaten, die linear oder cyclisch sein konnen wie die 
Produkte der <8>Shellsoll Reihe, Typen T und K oder BP-n Paraffine oder flussige Polyole wie Propylenqlv- 
35 kol, Ethylengiykol, Glycerin. y 
Von den erfindungsgemaflen einzusetzenden Tensiden sind bevorzugfc 

a) unter den Phenylsulfonaten, insbesondere die Alkaiisalze. beispielsweise ©Dispersant GN (Na- 
Phenylsulfonat, Fa. Rhone Poulenc) 

. b) unter den ethoxilierten AlkyHoder PolyaryDphenolphosphaten beispielsweise ©Soprophor FL 
(ethoxihertes Poiyarylphenolphosphat neutralisiert mit Triethanolamin, Fa. Rhone Poulenc) Hoe S 3475 
(phosphatiertes Tristyrylphenolethoxilat Fa. Hoechst AG). Emphos CS 1512 (alkyliertes Phenolethoxilat 
phosphatiert. Fa. Witco Chemical S.A.) ©Soprophor 3-D-33 (phosphatiertes Tristyrylphenolethoxilat Fa' 
Rhone Poulenc), 

c) unter den ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern, beispielsweise ®Gafac RM 410 (Fa GAF 

45 Corp.) 

d) unter den Alkylphenolpolyglykolethern, beispielsweise ©Sapogenat T (Fa Hoechst AG) 
®Rewomu! CSF 20 (Cetostearylalkohol mit 20 EO (EO= Ethylenoxid-Einheiten), Fa. REWO Chem Group)* 
©Rewomul MG (Giycerinmonostearat Fa. REWO, Chem. Group). ®Rewopal PO (Ethylenpropylenoxid Block 
polymer, Fa. REWO, Chem. Group), ©Emuipon EL 40 (Fa. Witco Chemical SA), ©Emulsogen EL-Reihe 
(ethoxihertes Rizinusol, Fa. Hoechst AG). ©Comperlan LMD (Laurinmyristinsaurediethanolamid. Fa Henkel) 
©Comperian COD (Kokosfettsaurediethanoiamid, Fa. Henkel) und ©Atlox 4B85 (Sorbitan-Trioleat Fa ICI 
Atlas Chemie). ... 



25 



30 



40 



50 



2 



0 244 754 



Die Tensidzusammensetzung fur die erfindungsgemafle herbizide Zusammensetzung besteht im allge- 
meinen aus 0.1 - 4 t 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 - 2.0 Gew.-%. Phenylsulfonat-Salzen. 1 - 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 3,5 - 6 Gew.-%. ethoxiiierten AIkyl-(oder Polyaryl)pheno!phosphaten. 0,1 - 2 Gew.-%, 
vorzugsweise 0.4 - 0.7 Gew.-%, ethoxiiierten sauren Phosphorsaureestern und 1 - 8 Gew.-%, vorzugsweise 
2 - 6 Gew.-% Alkylphenolpolyglykolethern. 

Wasser. salzartiger. wasseridslicher Wirkstoff und Phenylsulfonat-Salz bilden vorzugsweise die wSssrige 
Phase, organische Losungsmittel, Wirkstoff, ethoxiliertes Alkyl-(oder Polyaryl)phenolphosphat. ethoxilierter 
saurer Phosphorsaureester und Alkylphenolpolyglykolether vorzugsweise die organische Phase. 

In der Fertigformulierung konnen 1 - 60 Gew.-% Wirkstoff. 3 - 30 Gew.-% Tensid und 0 - 75 Gew.-% 
Losungsmittel enthalten sein. 

Das Verhaltnis der Wirkstoffe in der wassrigen zu den Wirkstoffen in der organischen Phase kann 10:1 
bis 1 : 10 betragen. vorzugsweise jedoch 1 : 1 bis 1 : 5 und ganz besonders 1 : 1 bis 1 : 3,5. 

Beide Phasen - die wassrige und die organische - werden zusammen gerClhrt und dann Scherkraften im 
Bereich von 10 bis 7000 sec- 1 ausgesetzt. wie sie beispielsweise in Kolloidmuhlen (Fa. PUC, Fa. Fryma). 
statischen Mischern ©Erestat), TurborOhrern (Ultraturax. Fa. IKA; Polytron. Fa. Kinematica) oder in ahnlicheri 
Geraten auftreten. Hierbei wird aus einer beim zusammengeben noch vorliegenden 6l-in-Wasser-Emulsion 
uberraschenderweise eine Wasser-in-6l- Emulsion, die im Gegensatz zu anderen Wasser-in-6l-Emulsionen 
sehr gut in Wasser aufgeht, urn dort wieder eine 6l-in-Wasser-Emulsion zu bilden. Diese Wasser-in-OI- 
Emulsionen sind besonders lagerstabil. haben sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften und er- 
lauben in Wasser losliche Wirkstoffe und solche in organischen Losungsmitteln losliche Wirkstoffe zu 
ausgezeichneten Fertigformulierungen zu kombinieren. 

Das Verhaltnis von wassriger zu organischer Phase variiert zwischen 20 : 80 und 60 : 40. vorzugsweise 
jedoch zwischen 35 : 65 und 50 : 50. Dafl hier Wasser-in-6l-Emulsionen vorliegen, Iaj3t sich zum einen 
durch mikroskopische Beobachtung mittels angefarbter Phasen, zum anderen durch 
Leitfahigkeitsmessungen sehr gut bestatigen. 

Der Mischung konnen zur Viskositatsverbesserung noch Aluminosiiicate wie ©Bentone SD-1 und 
ahnliche Stoffe als Verdicker zugesetzt werden. 

Die Tensidmischungen sind auch zur Zubereitung von Fertigformulierungen geeignet die nur einen der 
genannten Wirkstoffe enthalten. 

In der nachfolgenden Tabelle sind Beispiele aufgefuhrt, die das erfindungsgemaCe Verfahren erlautern. 
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Tabelle: 

Formulierungsbeispiele (Angaben der Bestandteile in Gew.-%) 





Zusammensetzung 1 


2 

mm 


-a 
o 


A 
*± 




6 


7 


TO 


Glufosinatze 9,33 


9 33 




Q 1 "5 


O ^ O 








Glyphosate 










3,3 


3,3 




Meto 1 achl or 










mm mm 

7,7 




75 


Linuron 
















Monol inur on 14 , 0 


i a n 


Xf± , U 


X^, U 


14 . 0 




7,7 




Al achl or 














20 


^^Dispersant GN 1 o 


i n 
x,u 


X,^ 


A C 


i#o 


0,5 


0,5 




<f|soprophor FL/ 5,0 


4/0 


4,0 


5,0 


4 5 




o , u 




XK7 — 

Sapogenat 














25 


T 110 4.0 


3,0 


3,0 


3,5 


3,0 


4,0 


4,0 




(R ^Gafac RM 410 0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




(R > Bent one SD- I 0.1 


0,1 




0,1 










Dioctyl- 














30 


plrthalat; fDOP) 36.0 


40,0 


40,0 


38,0 


38,0 


72,0 


72,0 




Isophoron 14 , 0 
















* R ) Solvesso 200 




10,0 










35 


( R ) Solvesso 100 






10,0 










( R ) Solvesso 150 








12,0 








Cyclohexanon 


12,0 













Wasser ad 100 % 



©Dispersant GN: Na- Phenyl sulfonat 

©Soprophor FL: ethoxyliertes Polyatylphenolphosphat, 

neutralisiert mit Triethanolamin 

©Sapogenat T110: Triisobutylphenolpolyglykolether mit 

etwa 11EO 

©Gafac RM410: ethoxylierter saurer Phosphors Sureester 
©Bentone SD- I : Aluminiums ilikat 
©Solvesso: (C^-C^Aromatengemische 

Solvesso 200 (Kp 219-282°C) Solvesso 100 (Kp 162-177°C), 

Solvesso 150 (Kp 187-207°C) 
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Tabelle (Fortsetzung) 



5 


Zus ammensetzung 


8 


9 


10 


11 


12 


13 




Gluf osinate 


14,3 


12,8 


12,5 


5,0 


16,4 


15,0 




Glyphosate 














10 


Metolachlor 








37,0 


37,0 






Linuron 




12,8 












Monolinuron 


14,7 










3,0 


15 


Alachlor 






25,0 










( R >Dispersant GN 


1,0 


1,0 


1,0 


2,5 


1,0 


0,5 




( R )soprophor FL 


6,0 


6,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


20 


* K 'Sapo<?enat TllO 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


< K 'Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




* K 'Bentone SD- I 


0,1 


0,1 










25 


D i ocy tphthal at 
(DOP> 


40,0 


5,0 


21,0 


10,8 


10,8 


42,0 




Isophoron 


10,0 


30,7 










30 


Wasser ad 100 % 














Zusammensetzung 


14 


15 


16 


17 








Gluf osinate 


13,3 


13,3 


15,6 


15,6 






35 


Glyphosate 














Metolachlor 


32,0 


32,0 


35,0 


35,0 








Linuron 
















Monol inur on 














40 


Alachlor 
















< R )Dispersant GN 


2,0 


2,0 


1,0 


1,0 








( R )soprophor FL 


5,0 


5,0 


3,5 


6,5 






45 


< R >Sapoaenat TllO 


3,0 


3,0 


5,5 


2,5 








( R >Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 








( R )Bentone SD- I 






0,1 


0,1 






50 


Dioctylphthalat 
(DOP) 






10,5 


10,5 








Xylol 


21,0 












55 


1/2 Methyl- 
naphthalin 




21,0 











Wasser-ad 100 % 
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Tabelle ( Forts etzung) 



Zusanunensetzuna 18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


Glufosinate 15,6 


15,6 


15,6 


15,6 


13,6 


13.7 


13 .O 


Glyphosate 


Metolachlor 35,0 


35,0 


35,0 


35,0 


30,8 


30,8 


30.0 


Linuron 


Monol inuron 


Alachlor 


( R /Dispersant GN 1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


( R >Soprophor FL 5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


( R )sapo<?enat T110 








2,0 


2,0 


2,0 


(R >Gafac RM 410 0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0.5 


t R 'Rewomul CSF-20 4,0 


< R 'Rewomul MG 




4,0 










( R )Rewopal PO 


4,0 












^ R ^Emulsogen EL 400 






4,0 








^ R ^Comperlan LMD 








2,0 






( R )comperlan COD 










2,0 




(R) Atlox 4885 












2,0 


^ R bentone SD-I 0,1 


0,1 


0,1 


0,1 








Dioctyl- 














phthalat (DOP) 10,5 


10,5 


10,5 


10,5 


17,0 


17,0 


17,0 



Wasser ad 100 % 



®Rewomul CSF-20: Cetostearylalkohol mit 20E0 
©Rewomul MG: Glycerinmonostearat 
©Rewopal PO: Ethylenpropylenoxid-Blockpolymer 
©Emulsogen EL 400: ethoxyliertes Rizinusol 
®Comperlan LMD: Laurinmyristinsauredietlianolamid 
©Comperlan COD: Kokosf ettsaurediethanolamid 
®Atlox 4885: Sorbitan-Trioleat 
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Tabelle , Fortsetzung 



Zusammensetzung 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


Gluf osinate 




23,0 


16,1 


9,33 


15,6 


9,1 


Glyphosate 


5,0 












Metolachlor 


12,0 


9,6 


36,2 




35,0 




Linuron 












9,1 


Monolinuron 








14,0 






( R >Dispersant GN 


0,5 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


( R )soprophor Fl/ 
Hoe S 3475* 


5,0 


5,0 


5,0 


4,0 


5,0* 


5,0 


( R *Sapogenat T110 


4,0 


4,0 


4,0 


5,0 


4,0 


5,0 


< R )Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


( R )Bentone SD- I 






0,05 




0,1 




Dioctyl- 
phthalat (DOP) 


60,0 


30,0 


10,0 


50,0 


10,5 


53,8 


Nasser ad 100 % 














Tabelle, Fortsetzuna 












Zusammensetzung 


31 


32 


33 


34 






Gluf osinate 


8,2 


8,2 


12,3 


12,3 






Linuron 


8,2 


8,2 


8,2 


8,2 






( R >Dispersant GN 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 






( R )soprophor FL 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 






( R >Sapogenat T110 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 






(R) Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 






Dioctyl- 
phthalat (DOP) 


58,2 


48,2 


50,4 


46,4 







Wasser ad 100 % 



HOE S 3475: phosphatiertes Tristyrylphenolethoxylat 



Anspruche 

1 . Herbizide Mittel auf der Basis organischer Losungsmittel. Wasser und Tenside sowie von zwei oder 
mehrere Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie einen wasserloslichen salzartigen Wirkstoff, einen in 
organischen Losungsmitteln loslichen Wirkstoff. und ein Tensidgemisch. bestehend aus einer Kombination 
von 
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Phenysulfonat-Salzen, 

ethoxilierten Alkyl-(oder Polyaryl)phenolphosphaten 
ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern und 
Alkylphenolpolyglykolether-derivaten, 

enthalten. 

• ^"f bi2ide M l ttel 9 em§B Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl sie ais wasserlosliche Wirkstoffe 
em Glufosmat-. Bralaphos-. Phosalacine-, Paraquat-oder Glyphosat-Salz und als in organischen 
Losungsmitteln loslichenWirkstoff ein Hamstoffderivat. Phenolderivat Oder eine Acetanilid-Verbindung ent- 

3 Herbizide Mrttel gemafl einem Oder mehreren der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. dafl 
der in organischen Losungsmitteln ISsliche Wirkstoffe Metolachlor, Unuron. Monolinuron und Alachlor ist 

4 Herb.zide Mrttel gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dafl 
«e ate Losungsmrttel Toluol. Xylol, 1/2 Methylnaphthalin. C«-C..-Aromatengemische, Phthalsaureester oder 
mit Wasser nicht mischbare Ketone enthalten. 

- f ' ^ iZide Mitte ' 9em§B ei " erT1 oder mehr eren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dafl 
s.e 1-60 Gew.-% Wirkstoff. 3 - 30 Qew,% Tensid und 0 - 75 Gew,% Losungsmitte. enthalten 

das Tensidgemtsch* 16 ' ^ mehrere " der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet dafl 

0,1 - 4,5 Gew.-% Phenylsulfonat-Salze, 

1-10 Gew.-% ethoxilierte Alkyl-(oder Polyaryl)phenolphosphate 

0. 1 - 2 Gew.-% ethoxilierte saure Phosphorsaureester und 
I - 8 Gew.-% Alkylphenolpolyglykolether 

enthalL 

^^f 1 ^ Mitt ?' 9emaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dafl 
das Verhaltnis von wassnger zu organischer Phase 20 : 80 bis 60 : 40 betragt 

• 8 ' 55!?i! Mitte ' 9emSB einem ° der mehreren der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet dafl 
sie zusatzhch Alumosilicate als Verdicker enthalten. ^ aaB 

9. Verfahren zur Herstellung herbizider Mittel gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 

SSI^T f ^ ^ WaSSri9e mit - d6r «»«ntach« Phase mischt und sie ansch.ieflend 
Scherkraften im Bereich von 10 bis 7000 sec"' aussetzt 

schtem P^Sn^chf " ^ AnSprQchen 1 Ws 8 Bekampfung von unerwun- 

Patentanspriiche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verwendung von herbizide Mitteln auf der Basis organischer Losungsmrttel. Wasser und Tenside 
""I™ ° der mehrere Wfk *°«™- dad " r <* gekennzeichnet. dafl sie einen wasserlos.ichen salzarti! 

Ls e^eXmbT:»;:vor iSChen LSSUn9Smitte '" ,Ss,iChen «- * Tensidgemisch. bestehend 

Phenylsulfonat-Salzen, 

ethoxilierten Alkyl-(oder Polyaryl)phenolphosphaten 
ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern und 
Alkylphenolpolyglykolether-derivaten. 

enthalten, zur Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs. 

Wirif^nfr 9 d f er D Mi ! tel 9em ^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi diese als wasserlosliche 

^eH^S^' T B TT Ph T aC]ne ~* ° der G, ^ hosat - SaI - «* * organischen Losungsmitteln 
losliche Harnstoffdenvate oder Acetanilid-Verbindung enthalten. 

npt 3 h Verwendung der Mittel gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 1 und 2. dadurch gekennzeich- 
Alachtor ist " ° r9an ' SChen LSsun 9smrtteln losliche Wirkstoff Metolachlor. Unuron, Monolinuron und 
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4. Verwendung der MitteJ gemafl einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net. dafl sie als Losungsmittel Toluol, Xylol, 1/2 Methylnaphthalin, C»C,*-Aromatengemische, Ph- 
thalsaureester oder mit Wasser nicht mischbare Ketone enthalten. 

5. Verwendung der Mittel gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafl sie 1 - 60 Gew.-% Wirkstoff, 3 - 30 Gew.-% Tensid und 0 - 75 Gew.-% Losungsmittel enthalten. 

6. Verwendung der Mittel gemaC einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daJ3 das Tensidgemisch 

0.1 - 4,5 Gew.-% Phenylsulfonat-Salze, 

1-10 Gew.-% ethoxilierte Alkyl-(oder PolyaryI)phenolphosphate 
0,1 - 2 Gew.-% ethoxilierte saure Phosphorsaureester und 
1 - 8 Gew.-% Alkylphenolpolyglykolether 

enthalt 

7. Verwendung der Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 das Verhaltnis von wassriger zu organischer Phase 20 : 80 bis 60 : 40 betragt. 

8. Verwendung der Mittel gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 sie zusatzlich Alumosilicate als Verdicker enthalten. 

9. Verfahren zur Herstellung herbizider Mittel gema/3 einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man die wassrige mit der organischen Phase mischt und sie anschlie/3end 
Scherkraften im Bereich von 10 bis 7000 sec"* 1 aussetzt. 
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